Feasibility of (Pb, Ca)TiO3 thin films deposited on Pt/TiO2/SiO2/Si(100) for switching applications by Jiménez, Ricardo et al.
B O L E T I N  D E  L A S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A D E
A R T I C U L O
Cerámica y Vidrio
Viabilidad de películas delgadas de (Pb, Ca) TiO3 depositadas
sobre Pt/TiO2/SiO2/Si(100) en aplicaciones de conmutación
R. JIMENEZ1, M.L. CALZADA1, C. ALEMANY1, P. RAMOS2 Y J. MENDIOLA1
1Inst. Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC).Cantoblanco.28049- Madrid
2Univ. de Alcalá. Alcalá de Henares. 28871 - Madrid 
Se han depositado lminas delgadas de (Pb,Ca)TiO3 sobre substratos de  Pt/TiO2/SiO2/Si(100) por centrifugacin, partiendo
de soluciones sintetizadas por sol -gel. La concentracin de las soluciones y el contenido de PbO se seleccionaron para mini-
mizar las tensiones de las lminas cristalizadas y obtener la adecuada estequiometria. La cristalizacin mediante un calenta-
miento rpido (RTP), conduce a lminas con orientaciones preferentes [001]/[001], reducida capa interfacial ferroelctrico-Pt
y composicin deseada. Los parmetros ferroelctricos obtenidos muestran una mejora de las propiedades. Estas lminas pre-
sentan una fatiga y envejecimiento mucho ms moderados que otros  materiales alternativos depositados sobre substratos
iguales, lo que permite considerar al mtodo descrito como muy valioso para conseguir materiales susceptibles de emplear en
aplicaciones de conmutacin.
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Feasibility of (Pb, Ca)TiO3 thin films deposited on Pt/TiO2/SiO2/Si(100) for switching applications
(Pb,Ca)TiO3 ferroelectric thin films have been spin-coated on Pt/TiO2/SiO2/Si(100) substrates from sol-gel synthesized  solu-
tions. Selecting the solution concentrations and the excess of PbO content, stoichiometric composicion with reduced strains are
obtained. Crystallization process by rapid thermal treatment (RTP) promote preferred orientations [001]/[100]  resulting a thi-
ner ferroelectric-platinum interface layer, which causes  the improvement of fatigue and retain behaviour, despite the use of
platinum electrodes.  These experimental finds let to cosider the described  methode of processing very convenient to prepa-
re thin films of this composition to use on switching applications such as non volatil RAM memories.
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1. INTRODUCCIîN
Las principales aplicaciones de las lminas ferroelctricas se
basan en la remanencia de su polarizacin elctrica y en su
reversibilidad mediante la aplicacin de un campo elctrico,
tales como memorias (FERAM) no voltiles, detectores piroe-
lctricos, microactuadores y generadores de ondas acsticas
superficiales (en ingls SAW). Sus limitaciones se deben a la
aparicin de fenmenos que reducen la polarizacin conmuta-
ble, P, como la fatiga (prdida de P debido a la conmutacin) y
el envejecimiento (prdida de P en el tiempo) (1-3).
El titanato- circonato de plomo, PZT,  que es el material mas
empleado en la preparacin de FERAM no voltiles, sufre un
fuerte proceso de fatiga cuando se deposita sobre substratos
de silicio con electrodo de platino (1). Una manera de resolver
tal inconveniente, es reemplazar el platino por xidos como
RuO e IrO (4), que debido a sus propiedades de oxidacin-
reduccin reversible (5) (ver referencias 12 y 13 de este traba-
jo), evitan la acumulacin de carga en la intercara ferroelctri-
co - electrodo (F /E). Otro material muy interesante es el tita-
nato de plomo (PT), debido a sus sobresalientes propiedades
ferroelctricas, aunque con pobres propiedades mecnicas
debido a su elevada tetragonalidad. La substituacin parcial
del Pb por cationes isovalentes como el Ca e incluso por otros
como el La (6,7), genera un encogimiento de la red  cristalina,
reducindo su  tetragonalidad (c/a) y mejorando la estabilidad
mecnica. Adems, se reducen la temperatura de transicin, Tc
y el campo coercitivo, Ec, manteniendo suficientemente altos
los valores de  polarizacin espontnea , Ps y del coeficiente
piroelctrico, g (8). Recientemente se han ensayado pelculas
de PT modificados con con La para la fabricacin de detecto-
res piroelctricos (9). Adems, los  elevados coeficientes piezo-
elctricos medidos y las altas respuestas en deformacin con
campos aplicados, sugieren su uso en dispositivos micromec-
nicos (10). A su vez, los valores de polarizacin conmutable a
campos electricos moderados, permitir su empleo en la fabri-
cacin de memorias no voltiles FERAM, una vez superados
los efectos de fatiga y envejecimiento.  
Se sabe que cuando se depositan las lminas a partir de diso-
luciones, sus propiedades dependen de la qumica de las diso-
luciones (11), de las condiciones de recubrimiento (12), de la
orientacin del substrato (13), de la naturaleza del electrodo y
del tratamiento trmico de cristalizacin (14). Recientemente,
los autores (15) han publicado resultados preliminares de
lminas de (Ca,Pb)TiO3 (PTC) obtenidas mediante un mtodo
sol-gel y depositadas sobre silicio recubierto de platino, que
ponen de manifiesto una fatiga moderada y una buena reten-
cin de la polarizacin.
Puesto que segn Colla y col. (16) an no se ha conseguido
establecer un modelo general que explique satisfactoriamente
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la fatiga (ver citas (1-7) del trabajo mencionado), ni un proce-
sado de lminas de PZT depositado sobre Pt, que reduzca sen-
siblemente la fatiga, en el presente trabajo se pretende mostrar
un mtodo de procesado de pelculas de  PTC depositadas
sobre substratos de  Pt/TiO2/SiO2/Si(100) que permite redu-
cir la fatiga, tratando de explicar las causas que originan dicho
comportamiento.
2. TECNICAS EXPERIMENTALES
Se han preparado, mediante sol-gel, soluciones precursoras
de (Pb0.76Ca0.24)TiO3 con una concentracin ~ 0.7 molar  con
10% de PbO en exceso [17]. Las pelculas se forman por centri-
fugacin de tales soluciones a 2000 rpm durante 45 segundos
sobre los substratos de Pt/TiO2/(100)Si. Seguidamente, la
capa se seca a 350 0C durante 60 segundos y a continuacin se
somete a un proceso de calentamiento rpido (del ingles, RTP)
a una temperatura de 650 0C durante 50 segundos, empleando
una velocidad de calentamiento de 30 0C/s. Posteriormente las
muestras cristalizadas se recocieron a 650 0C durante 60 minu-
tos, empleando una velocidad de calentamiento/enfriamiento
de 10¼C/min. Sobre la superficie se depositan por pulveriza-
cin catdica, electrodos de Pt de  ~ 0.5 mm de dimetro y ~
100 nm de espesor.
Las medidas de espesor y rugosidad de las pelculas se hicie-
ron por perfilometra. La microestructura de la superficie se
observ mediante microscopia electrnica de barrido (SEM, en
ingles). El control de la cristalizacin y la aparicin de fases se
realiz mediante difraccin de rayos X empleando una geo-
metra de haz de incidencia rasante de a = 20, con  antictodo
de Cu y una velocidad de registro de 0.150/min. Como patrn
de lneas de difraccin se emple un recubrimiento de Au,
comparndolas con la ficha 4-784 de la base de datos  JCPDS-
ICDD, siendo el error estimado de las medidas de los parme-
tros de red de la muestra, de  – 0.005 A. La permitividad y pr-
didas dielctricas a varias frecuencias en funcin de la tempe-
ratura se han medido empleando el puente de impedancias
HP-4284 A. Los ciclos de histresis de carga fueron registrados,
mediante un circuito Sawyer-Tower modificado, empleando
campos elctricos sinusoidales de amplitudes 200 y 333kV/cm
a frecuencias de of 10 Hz, 100 Hz and 1000Hz, corrigindose la
contribucin hmica y capacitiva lineal (18). Los ciclos de den-
sidad de corriente fueron registrados en las mismas condicio-
nes. Las corrientes de conmutacin se midieron empleando
una secuencia de pulsos cuadrados siguiendo la tcnica des-
crita en (19) con pulsos de anchura 100 m s, a intervalos de  50
m s. Los dos pulsos de lectura de igual signo y opuestos al de
polarizacin son igualmente de 100 m s, separados por 50 m s.
De este modo se puede calcular la polarizacin, Psw,  y los
tiempos del mximo de densidad de corriente de conmutacin
tm. El campo coercitivo aparente, Ec, se obtiene de los mximos
de las curvas de densidad de corriente , j-E, de acuerdo con la
expresin  Ec » (‰ Ec
+
‰ + ‰ E-c‰ )/2. Las corrientes de fuga, se
midieron en funcin del tiempo para diferentes valores del
voltaje aplicado, empleando el electrmetro Keithley 6512 y el
generador de funciones HP3325B. El coeficiente piroelctri-
co,g , se dedujo a partir de las medidas de las corrientes piroe-
lctricas, obtenidas aplicando una onda trmica triangular de
1.5 0C y 5.10-3 Hz, con el que se consigue un gradiente efectivo
de  1,7¼C/min, antes y despus de polarizar la muestra con –
8 V. Las medidas de retencin y fatiga de P se obtuvieron
empleando los programas comerciales del sistema de anlisis
ferroelectrico  Radiant Technology RTA66A. Para las medidas
Figura 1.- Micrografia SEM de la superficie de la pelcula de
(Pb,Ca)TiO3 . 
Figura 2.- Difractograma obtenido por el mtodo ngulo de inciden-
cia rasante de una lmina de  (Pb,Ca)TiO3 cristalizada con RTP. En el
recuadro interior se muestra el resultado de la deconvolucin de las
tres parejas de lneas de difraccin, 001/100, 101/110, y 111/Pt111.
Figura 3.- Ciclo de histresis, P-E, trazado a 1 kHz /10 V, de una
pelcula de  (Pb,Ca)TiO3 cristalizada mediante RTP y posteriormente
recocida.
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de retencin se emplearon pulsos de 5 V de amplitud y 2 ms .
Para las medidas de fatiga se emplearon pulsos alternativos de
of 6V de amplitud  y 86.10-5s de anchura con una frecuencia de
333.3 kHz.
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Las lminas obtenidas, de fase nica de perovskita, presen-
tan un espesor de ~300 nm y una microestructura de baja
porosidad, un tamao de grano en el rango de 100  y 500 nm ,(
figura1), con un recubrimiento homogneo y una composicin
prxima a la nominal (15). La deconvolucin del difractogra-
ma, (figura 2), muestra una textura con las orientaciones pre-
ferentes <100> y <001>.
La Figura 3 muestra un ciclo de histresis, trazado a 1kHz,
en el que se aprecia una importante contribucin de las corrien-
tes de fuga. Las corrientes de conmutacin medidas con volta-
jes comprendidos entre 6-10 V se muestran en la Figura 4a,
mientras que en la Figura 4b se han representado los valores de
la polarizacin remanente, 2Psw, calculados a partir de dichas
curvas, empleando la expresin, Psw= (Qs -Qns )/ A, que al no
Figura 4.- Medidas de corrientes de conmutacin de lminas de
(Pb,Ca)TiO3 film. a) Densidades de corriente en funcin de la ampli-
tud de los pulsos de lectura. b) Valores de la polarizacin remanente
obtenido de las curvas de densidad de corriente de conmutacin en
funcin de la amplitud.
Figura 5.- a)Retencion de la polarizacin: dependencia temporal de d P
= Pr*- Pr^, obtenida con  6V de amplitud de pulso y 2 ms de anchura.
b)Variacin de la polarizacin conmutada, d P, con  N, el nmero de
inversiones de polarizacin, medidos con una amplitud de pulso de 6V,
una anchura de  86.10-4 s y 33.3 kHz. c) nuevos valores de fatiga tras de
polarizar de nuevo con  8V (refresco).
presentar aportaciones de corriente de fuga son ms prximos
al valor real. Los valores de tm en el rango de voltajes estudia-
do son del orden del m s. Tambin se observa cierta asimetra en
las corrientes de conmutacin con relacin al signo del campo
de polarizacin aplicado.
En la figura 5a se ha representado la retencin o evolucin
temporal del comportamiento del valor de d P = Pr
* - Pr
^ (ver el
significado de esos parmetro en (20), que se mantiene por
encima de  2 m C/cm2 trs de ~1012 s (valor extrapolado). El
comportamiento de la fatiga se muestra en la figura 5b; se apre-
cia cmo ‰d P‰ decrece hasta el 50% de su valor inicial, despus
de la aplicacin de 7.1010 ciclos (valor extrapolado). Esta mues-
tra fatigada se recuper parcialmente mediante  la aplicacin
de un campo elctrico de 8 V; las nuevas medidas de fatiga se
han representado en la figura 5b. En este caso ‰d P‰ baja hasta
el 50% de su valor inicial despus de la aplicacin de 3.109
ciclos. Por otro lado, la dependencia trmica de la permitividad
elctrica de la pelcula, e '- T, para varias frecuencias muestran
la temperatura de la transicin de fase,  Tmax » 305 
0C y el coe-
ficiente piroelctrico medido resulta ser de  » 2.10-8 C.cm-2 K-1.
Por ltimo,  en la figura 6 se presenta el comportamiento de la
densidad de corriente de fuga jd , en funcin de E
1/2 .
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4. DISCUSION
En contra de lo que es habitual en pelculas delgadas de
PZT y ferroelctricos tipo perovskita depositados sobre Si con
electrodos de Pt (21), el comportamiento de la fatiga y de la
retencin de las pelculas de PTC resulta aceptable, a pesar de
utilizar igualmente electrodo de Pt sobre substrato de Si (100).
Otra diferencia experimental es la textura deducida por difrac-
cin de rayos X, que aunque incompleta, indica el crecimiento
moderadamente preferente de las orientaciones [100] y [001].
El contraste es notorio frente a la orientacin preferente segn
[100] del PZT o de la orientacin aleatoria de muestras de PTC
obtenidas previamente en condiciones diferentes (15).
Para explicar las mejoras descritas, se deben considerar
varios hechos experimentales relacionados  con el  procesado
de las pelculas y tratamientos posteriores. El uso de disolu-
ciones de concentracin moderada (0.7 M) de los precursores
permite la preparacin de depsitos con reducidas tensiones
en traccin, lo que evita el desarrollo de la orientacin <100>
perpendicular a la lmina, segn observaron los autores con
anterioridad (22). El moderado aumento de la temperatura del
mximo en la variacin trmica de la permitividad, apoyara
esta disminucin de tensiones en traccin. Por otro lado, el
empleo del tratamiento trmico rpido para provocar la crista-
lizacin (30 0C/s), favorece el adelgazamiento de la intercara
lmina F / E inferior, reducindose los campos coercitivos apa-
rentes, segn se puso de manifiesto en un trabajo anterior (15).
La existencia de orientacin parcial preferente segn [001]
debe favorecer la conmutacin de los dos tipos de dominios,
900 y 1800, dando lugar a un valor de polarizacin remanente
mayor. Por otro lado, los tratamientos de recocido de las lmi-
nas, segn se comprob con anterioridad (23), contribuyen
tambin a estabilizar el movimiento de los defectos cargados,
causando un acondicionamiento, que reduce los mecanismos
de degradacin, tales como la fatiga y el envejecimiento.
Adems, la reduccin de los defectos cargados debido a una
alta aproximacin a la composicin estequiomtrica, motivada
por el exceso de PbO y al proceso rpido de cristalizacin,
junto con la reduccin de las deformaciones mecnicas, pue-
den contribuir tambin a la disminucin del efecto de sujec-
cin de los dominios en las intercaras (bordes de grano e inter-
caras F /E), permitiendo la nucleacin de los mismos en
ambos sentidos, de acuerdo con el modelo descrito por Colla y
col (16). Los efectos asimtricos observados en el  ciclo de his-
tresis y en las curvas de corrientes de conmutacin, para los
dos signos del campo aplicado, podran  asociarse con la dife-
rente naturaleza de las intercaras de los dos electrodos, debido
al distinto proceso de su formacin.
Un hecho experimental relevante es el carcter no perma-
nente de la fatiga, segn se recoge en la figura 5, al aplicar un
campo ms elevado. En primer lugar, se aprecia que la recu-
peracin es completa aunque el posterior test de fatiga es algo
ms severo. Esto indica que el mecanismo de fatiga no produ-
ce una sujecin permanente de las paredes de dominio, ni una
inhibicin completa de la nucleacin de dominios en sentido
opuesto. Es decir, suponiendo un atrapamiento de las cargas
mviles en las intercaras F / E durante el proceso de fatiga, sus
barreras de energa  no son altas, y pueden ser vencidas tras la
aplicacin de campos elctricos posteriores que movilizan de
nuevo la carga.  Las altas corrientes de fuga medidas a volta-
jes de conmutacin indican la existencia de portadores de
carga electrnicos que contribuyen  a estas corrientes y que no
se atrapan en las intercaras, reducindose el efecto de fatiga.
Estas corrientes pueden asociarse a la emisin Schottky en las
intercaras con el electrodo (obsrvese su asimetria) figura 6,
aunque esta afirmacin necesita de medidas adicionales de
corriente de fuga (distintas temperaturas y electrodos). Este
comportamiento viene a confirmar lo que suele ser habitual en
las lminas ferroelctricas, que la fatiga y las corrientes de fuga
se presentan como efectos cruzados (19). 
5. CONCLUSIONES
La adecuada seleccin de los parmetros que intervienen en
la preparacin de lminas delgadas de (Pb0.76Ca0.24)TiO3 sobre
substratos de  Pt/TiO2/SiO2/Si(100), tales como la concentra-
cin de las soluciones precursoras, el exceso de PbO, la veloci-
dad de calentamiento en el proceso de cristalizacin y el reco-
cido trmico posterior de la lmina permiten obtener lminas
con prestaciones en cuanto a fatiga y retencin suficientemen-
te vlidas para su utilizacin en aplicaciones de conmutacin.
Es necesario continuar el estudio para conseguir establecer el
modo de desacoplar el efecto de  moderada fatiga y las eleva-
das corrientes de fuga. 
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